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(57) Abstract: Liquid melamine conuining ammonia is expanded, using a supply of gaseous NH. in conditions of aDDroximate 
ol^r.TTT' "^^T "IT'k"" f °' '^^ high-pressure section of the Llamide r^^uf^^Zl r^L^^oT^fs 

Satl^n -l-*^" NH3 is returned direcUy to the high-pt^sure section of the melaiSine manufacturTng 

"'r^''^!'' ammoniakhaltiges Melamin wird unter Zufuhr von gasfonnigem NH3 unter annShemd Satt- 
dampfbedmgungen auf e:nen Druck Uber dem Hochdruckteil der Meiaminanlage entspannt Dabei verfestigt sich das Melamin und 
der freiwerdende NH3 wird direkt in den Hochdruckteil der Meiaminanlage rUckgefuhrt Melamin. und 
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Verfahren zur Herstellung von Melamin 

Die Erfindung betriffl die Herstellung von festem Melamin durch Entspannen von 
flussigem Melamin unter Zufuhr von gasformigem Ammoniak unter annahemd 
Sattdampfbedingungen und Ruckfuhrung des freiwerdenden Ammoniaks in den 
Hochdrucktell der Melaminanlage. 

Bei den Hochd.ruckverfahren zur Herstellung von Melamin wird bei Drucken von 
meist etwa 50 - 250 bar eine flussige Rohmelaminschmeize erhalteh, welche an- 
schlieBend in verschiedener Weise verfestigt wird. 

US 3,116,294 bieschreibt beispielswelse die Verfestigung der Melaminschmelze 
durch Quenchen nriit Wasser, gemaB US 3 637 686 wird die Melaminschmelze mit 
flussigem NH3 gequencht und anschlieBend aus Wasser auskristallisiert. Im wass- 
rigen Medium entstehen jedoch unerwunschte Nebenprodukte. 
US 4,565,867 beschreibt die Verfestigung des Melamins durch Quenchen mit flus- 
sigem NH3, und gemaB W097/34879 wird die Melaminschmelze durch Quenchen 
mit uberkritischem NH3 kristallisiert, wobei der Druck beim Quenchen gleich oder 
niedriger als der Druck im, Melaminreaktor ist. 

Da beim Quenchen mit NH3 groBe Mengen an gasformigem NH3 arifallen, welche 
wiederverwertet werden mussen, ist es notwendig, diese Mengen einerseits mog- 
lichst zu minlmieren und andererseits Bedingungen zu finden, unter denen die 
anfallende NH3-Menge problemlos wiedervervyertet werden kann. Letzteres ist 
deswegen schwierlg, weil das anfallende NH3 Gas mehr oder minder groBe Men- 
gen an gasformigem Melamin enthalt, die die Weiterverarbe'itung des NHa-Gases 

wesentlich erschweren. 

. . . • 

Unerwartetenweise wurde nun gefunden, daB die zum Quenchen der Melamin- 
schmelze notige NHa-Menge am geringsteri ist und andererseits die Wiederver- 
wertung des bei der Melaminkristallisation freiwerdenden NH3 Gases problemlos 
moglich ist, wenn die Melaminschmelze mit gasformigem NH3 unter annahernd 
Sattdampfbedingungen bei einem Druck, der uber dem Druck des Hochdruckteils 
der Melaminanlage liegt, gequencht wird und das dabei entstehende melaminhal- 
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tige NHs-Gas ohne Zwischenschritte direkt in den Hochdruckteil der Melaminanla- 
ge ruckgefuhrt wird. 

Gegenstand der Erfindung 1st demnach ein Verfahren zur Herstellung von festem, 
aus einem HochdruckprozeB ausgehend von Harnstoff stammenden Melamin, das 

^ * 

dadurch gekennzeichnet ist, daB flussiges, ammoniakhaltiges Melamin unter 
gleichzeltiger Zufuhr von gasformigem NH3 be! annahernd Satldampfbedingungen 
auf .elnen Druck, der hoher als der Druck des Hochdruckteils der Metaminanlage 
ist, entspannt und dadurch veriestigt wird und das bei der Entspannung f reiwer- 

» 1 

dende Ammoniak in den HochdruckteH der Melaminanlage ruckgefuhrt wird. 

* * ■ 

Eine Hociidruckanlage fur die Herstellung von Melamin aus Harnstoff besteht bei- 
spielsweise aus folgenden Apparaten: 

Im Offgaswascher wird einerseits der Frischhamstoff durch die im Hochdruckteil 

• " • • 

der Aniage anfallenden heissen Offgase, hauptsachlich aus NH3 und CO2 und ge- 
ringen Mengen Melamin bestehend, vorgewarmt und anschlieBend dem Melamin- 
reaktor zugefuhrt. Andererselts wird das heisse Offgas im Wascher gereinlgt, in- 
dem das darin enthaltene Melaniin in der Frischharnstoffschmeize absorbiert wird. 
|m Meiaminreaktor wird aus dem vom Wascher kommenden Harnstoff und aus 
zusatzlich zugefuhrtem gasformigen NH3 Melamin in. Schmelzefomn hergestellt 
und ubiichenweise direkt im Reaktor von den ebenfalls gebildeten Offgasen, wel- 
che dem Harnstoffwascher zugefuhrt werden, abgetrennt. 

Die Melaminschmelze wird anschlieBend dem C02-Stripper zugefuhrt, in welchem 
durch Einbringen von. fein verteiltem Ammoniak-Gas im Gegenstrom das in der 
Melaminschmelze geloste CO2 entfernt und gemeinsam mit dem zugefuhrten 
Ammoniak aus dem Apparat ausgetragen wird. Das Gas wird anschlieBend ent- 

» 

weder dem Harnstoffwascher und/oder dem Meiaminreaktor zugefuhrt. 
Es ist auch moglich, die Melaminschmelze aus dem Meiaminreaktor einem zwel- 
ten Meiaminreaktor zuzufuhren, in welchen auBerdem frische Hamstoffschmeize 
sowie Ammoniakgas zur Entfernung des in der Melaminschmelze gelosten COa 
eingebracht wird. Das Abgas aus dem zwelten Meiaminreaktor wird dem Harn- 
stoffwascher und/oder dem Meiaminreaktor zugefuhrt. 
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. Die Apparate Hamstoffwascher, . Melaminreaktor, zweiter Meiaminreialctor und 
C02-Stripper warden meist bei annahemd denselben Drucken betrieben und ubii- 
chenweise als Hochdruckteil der Melaminanlage bezeichnet. Nach dem Hoch- 
druckteil der Melaminanlage befindet sich eine Druckerhohungsstufe, im AnschluB 
daran einer oder mehrere Apparate, in denen die Melaminschmeize bei einem 
Druck, der uber dem Druck des Hochdruckteils der Melaminanlage liegt, eine be- 
stimmte Zeit yerweilt. Dies kann tjeispielsweise ein Agingbehalter und / oder ein 
Schmelzekuhler sein. 

* * 

Die Melaminschmeize aus einem der Apparate nach der Druckerhohungsstufe 
wird vpn einem Druck pi von etwa 100 - 1000 bar in einen Expansionsbehalter 
entspannt. 

Die Melaminschmeize ist vor der Expansion bevorzugt mit Ammoniak gesattigt, 
vorteilhafterweise enthalt sie dariiberhinaus hoch uberschussiges NH3. 

Die Temperatur der Melaminschmeize vor der Entspannung liegt beispielsweise 
zwischen etwa 250 und 450 °C, bevorzugt zwischen etwa 280 und 400 "^C, beson- 
ders bevorzugt zwischen etwa 300 und 380 ""C. Dabel liegt die Temperatur der 
Meiaminschmielze moglichst nahe, bevorzugt l-SO^'C, besonders bevorzugt 1- 
20°C uber ihrem vom jeweils herrschenden Ammoniakdruck abhangigeh 
Schmelzpunkt. 

Die Einbringung der Melaminschmeize in den Expansionsbehalter erfolgt iiber ei- 
ne geeignete Spruhvorrlchtung wie beispielsweise ein Ventil oder eine Diise. 
Gleichzeitig mit der Melaminschmeize wird dem Expansionsbehalter gasformiges 
Ammoniak in fein verteilter Form beispielsweise uber DQsen, Ejektoren oder Van- 
tile zugefuhrt. Dabei kann das gasformige NH3 separat in den Expansionsbehalter 
eingebracht werden, oder es wird direkt in der Spruhvorrichtung mit der Melamin- 
schmeize vermlscht undgemeinsam mit ihr in den Expansionsbehalter eingedust. 

• • • 

■ 

♦ ■ . 

Der Druck des zugefuhrten Ammoniaks kann sowohl unterkritisch, das helBt klei- 
ner als 113 bar oder uberkritisch, das heiBt groBer als 113 bar sein, oder er kann 
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genau beim kritischen Druck llegen. In jedem Fall liegt der Ammonlakdruck h6her 
als der Druck im Expansionsbehalter. 

Die Temperatur des zugefuhrten Ammoniaks kann ebenfalls in einem weiten Be- 
relch schyyanken. . Dabel wird das Ammoniak bei annahernd Sattdampfbedingun- 
gen venA^endet, das hei3t die Temperatur des Ammoniaks liegt in einem Bereich 
von etwa 0-100 °C, bevorzugt 5-50 °C, besonders bevorzugt 5-20 °C Ober dem 
Taupunkt, falls der Druck unterkritisch ist bezfehungswelse uber der kritischen 
Temperatur, falls der Druck uberkritisch ist. Besonders vorteilhaft ist es, Ammoniak 
einzusetzen, dessen temperatur In Abliangigkeit vom jeweils herrschenden Druck 
mogliclist wenig oberiialb des Taupunktes beziehungsweise moglichst wenig 
oberfialb der kritischen Ternperatur liegt. In diesem Fall ist die Warmekapazitat 
des Ammoniak maxirrial, sodaB.die zur Warmeabfuhr bei der Melamlnverfestigung 
notige Ammoniak-Menge minimiert wird. . 

Die Melaminschmeize wird im Expansiohsbehalter vom Druck p1 auf den Druck p2 
entspannt, Der Druck p2 ist dabei hoher, bevorzugt urn etwa 1 - 25 bar hoher als 
der Druck im Hochdruckteil der Melaminanlage. Der Druck im Hochdruckteil der 
MelaminanlagiB liegt ubiicherweise zwischen etwa 50 und 250 bar. Der Druck p2 
liegt vortellhafterweise zwischen etwa 51 und 275 bar. 

■ • V 

■ Durch den Kontakt der heiBen Melaminschmeize rnit dem kalten gasformigen 
Ammoniak und die Druckerniedrigung von pi auf p2 irn Expansionsbehalter wird 
die Melaminschmeize verfestigt. Die bei der Melaminkristallisation freiwerdende 
Kristallisationswarme wird vom Ammoniak abgefuhrt, das dadurch vorgewarmt 
.wird. 

Die Temperatur des Melamins nach der Verfestigung kann gleich oder niedriger 
als die Temperatur der elngebrachtep Melaminschmeize sein. 
Die Melamlnverfestigung kann unter isothermen Bedingungen durchgefQhrt wer- 
den. Dabei liegt das Melamin nach der Verfestigung bei der gleichen temperatur 
wie die dem Expansionsbehalter zugefuhrte Melaminschmeize vor. In diesem Fall 
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erfolgt die Kristaliisatlon des Melamins ausschlleBllch durch die Druckemledrigung 
von p1 auf p2, und das zugefuhrte Ammoniak dient zur Aufnahme der freiwerdeh- 
den Kristallisatlonswarme. 

Ebenso ist as moglich, daB die Temperatur des Melamins nach der Verfestigung 
niedriger als die Temperatur der dem Expansionsbehalter zugefiihrten Melamin- 
schmeize ist. In diesem Fall dient das zugefuhrte gasformige NH3 nicht nur zum 
Abftihren der Kristallisatlonswarme sonderri auch als Kuhlmittel fur die Melamin- 
schmeize. 

Die Temperatur des Melamins nach der Verfestigung liegt in einem Bereich von 
zwischen etwa 200 °C und dem vom jeweiligen Ammoniakdruck abhangigen 
Schmelzpunkt des Melamins. Sie liegt beispielsweise zwischen etwa 250 und 
35b°C, bevorzugt zwischen etwa 280 und 350 °C, besonders bevorzugt zwischen 
etwa 300 und 350 ''C. Dabei soli die Temperatur des Melamins moglichst nahe, 
beispielsweise 1-100°C, bevorzugt l-SO'^C, besonders bevorzugt 1-20°C unter 
ihrem vom jewells herrschenden Ahimoniakdruck abhangigen Schmelzpunkt lie- 
gen. Dadurch werden optimale Bedingungen fur ein nachfolgendes Tempern des 

festen Melamins erreicht. 

■ 

Das bei der Melaminverfestlgung freiwerdende NH3 kann anschlieBend direkt in 
den Hochdruckteil der Melaminarilage ruckgefuhrt werden. Es ist auch moglich, 
das durch die Melaminverfestlgung vorgewarmte NH3 vor der Einbrlngung In den 
Hochdruckteil der ,Melaminanlage welter vorzuwarmen, beispielsweise mit Hilfe 
von Salzschmeize als Warmetrager. 

• : 

• • • 

Die Ruckfuhruhg des bei der Verfestigung. freigewordenen NH3 kann in verschie- 
dene Apparate des Hochdruckteils ^rfolgen. Beispielsweise karin das Ammoniak 
dem Melaminreaktor zugefuhrt werden. Dem Melamlnreaktor wird ubiicherweise 
Qberschussiges NH3 Gas in einer Menge von bis zu 10 mol NH3 / mol Harnstoff 
zugefuhrt, um den Hamstpffumsatz zu verbessern, eine bessere Durchmischung 
im. Reaktor zu gewahrleisten oder um Verkrustungen zu vermeiden. Das bei der 
Verfestigung freigewordene NH3 kann auch dem zweiten Melaminreaktor, dem 
C02-Stripper oder dem Harnstoffwascher zugefuhrt werden. Es ist auch moglich. 
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das gesamte. bei der Verfestigung des Melamlns freiwerdende NH3 auf zwei Oder 
mehrere Apparate des Hochdaicktells der Melaminanlage aufzuteilen. Dabei ist es 
moglich, einzelne Oder alle NHa-Strome vor der Einbringung in den jeweiligen Ap- 
parat welter vorzuwarmen. 

Das Im Expansionsbehalter kristalllsierte Melamin kann anschlieBend einer Tern- 
pereinheit zugefuhrt werden, in welcher das feste Melamin uhter mogliclist hohem 
Ammoniakdruck bei einer Temperatur, die mogliciist.knapp unterhalb des Me\a- 
minschmelzpunktes liegt, fur eine bestimmte Zeit verweilt. 

AnschlieBend wird die Temperatur des Melamins, beispielswefse in einerrt DQnn- 
schichtkuliler, auf Raumtemperatur erniedrigt, gleichzeitig wird auf Atmospharen- 
druck entspannt, worauf das feste Melamin isoliert wird. 
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Patentansppuche: 

1. Verfahren zur Herstellung von festem, aus einem HochdruckprozeB ausge- 
hend.von Harnstoff stammenden Melamin, dadurch gekennzeichnet, daB 
flussiges, ammoniakhaltiges Melamin unter gfeichzeitiger Zufuhr von gas- 
fomlgem Ammoniak bei annahernd Sattdampfbedinguhgen auf einen Druck, 
der hoher als der Druck des Hochdruckteils der Melaminanlage ist, ent- 
spannit und dadurch verfestigt wird und das bei der Entspannung freiwer- 

• • • 

dende gasformige Ammoniak in den Hochdruckteil der Melaminanlage 
ruckgefuhrt wird. ' - 

• • ■ « 

■ » * 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Tempera- 
tur des zugefuhrten gasformigen Ammoniak um 0 - 100 "^C, bevorzugt um 5 
- 50 °C, besonders bevorzugt um 5 - 20 °C uber selnem druckabhangigen 
Taupunkt liegt, falls der Druck des zugefuhrten Ammoniak unter dem kriti- 
schen Druck liegt oder um 0-100 °C, bevorzugt um 5 - 50 °C, besonders 
bevorzugt um 5 - 20 "^C iiber der kritischeri Temperatur liegt, falls der Druck 
des zugefuhrten Ammoniak uber dem kritlschen Druck liegt. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Entspan- 
nung von einem Druck pi von etwa 100 - 1000 bar auf einen Druck p2 von 
etwa 51 - 275 bar erfolgt, wobei p2 um 1-25 bar hoher als der Druck im 
Hochdruckteil der Melaminanlage liegt. 

ft. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die TemjDera- 
tur des flussigen, ammoniakhaltigen Melamlns vor dem Entspannen um 1 - 
50 °C, bevorzugt um 1 - 20 °C uber seinem vom jeweiligen Ammoniakdruck 
abhangigen Schmelzpunkt liegt. 
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5. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das flussige, 
ammoniakhaltige Melamin aus einem Agingbehalter oder einem Schmelze- 
kuhler stammt. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das flussige, 
ammoniakhaltige Melamin vor der Entspannung mit Ammonlak gesattlgt ist. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Tempera- 
tur des Melamins nach der Verfestigung gleich oder niedriger als die Tem- 
peratur des flussigen, ammoniakhaltigen Melamins vor der Entspannung Ist. 

■ * 

8. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB im AnschluB 
an die Verfestigung das Melamin einer Temperbehandlung unterzogen wird. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das bei der 
Entspannung freiwerdende Amnrioniak in den Melamlnreaktor und/oder in 
einen zwelten Melamlnreaktor und/pder in den C02-Strlpper und/oder den 
Hamstoffwascher' riickgefuhrt wird. 
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